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競合的励起緩和過程による有機EL素子用燐光低分子薄膜の発光
坪　井　泰　住
京都産業大学コンピュータ理工学部
１．はじめに
有機EL素子（OLED）の発光材料として燐光分子が注目されている。高い量子効率が期待さ
れるためである。しかし，すべての燐光分子が高効率高輝度ではない。高輝度高効率発光をも
たらす燐光材料の選択や分子設計と合成、特定の燐光材料（例えば fac-トリ（2-フェニルピリ
ジン）イリジウム[Ir(ppy)3]) を最高の輝度と最高の効率に導く条件、長寿命稼動や低電流入力
高輝度出力を可能にするための条件などの探索が求められる。そのためには，OLEDに用いる
個々の燐光分子の発光機構を理解する必要がある。
本稿では，高効率を示す燐光分子として知られている Ir(ppy)3を一例として，この分子の発
光機構について述べる。
２．Ir(ppy)3の発光の温度特性
高輝度高効率発光を得るために，4,4’-ジ（9-カルバゾイル）ビフェニル（CBP）などの蛍光
有機材料に数％の濃度の燐光材料をドープするゲストーホスト方式が用いられる。OLED素子
に注入した電子と正孔を，効率よく燐光分子に取り込んで励起子を生成させることができるか
らである。ゲストーホスト方式を用いない100%燐光材料から成る薄膜発光層では，励起子生
成効率が悪く濃度消光などが生じ，輝度や量子効率が落ちる。
ゲストーホスト方式におけるゲスト分子の発光特性は，ホストからゲストへのエネルギー伝
達がexothermicとなるかendothermicとなるかによって大きく異なる。ホストの三重項状態の
中の最低エネルギー状態T1電子準位がゲストのT1準位より高いと exothermic系，低いと
endothermic系となる。例えば，図１からわかるように，ポリカーボネイト（PC）やCBPをホ
ストとする Ir(ppy)3では前者の系となる。この場合，発光強度は5-300Kで一定であり100%に近
い量子効率であるが1-3），後者の場合のN,N’-bis(3-methylphenyl)-N,N’-bis(phenyl)-benzidine
(TPD) をホストとする Ir(ppy)3では，5Kからの温度上昇とともに発光強度は増加し200Kから
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減少を示し，量子効率も低い４）。
発光材料が無機有機にかかわらず通常，発光寿命と発光強度とは同じ温度変化を示し，低温
になるほど発光強度は増大し発光寿命は長くなるのが観測されている。しかし，CBPやPCホ
ストの場合，発光強度が一定であるにもかかわらず，燐光寿命は低温になるにつれ長くなると
いう温度変化を示す。しかも，発光寿命が３つの成分をもつことが観測されている。TPDをホ
ストにすると，全く異なる発光強度と寿命の温度特性を示す。従来からの理論では理解しがた
い現象である。これらを統一的に理解する方法を以下に述べる。
３．Ir(ppy)3の三重項電子状態
３．１．三重項T1 電子状態とゼロ磁場分裂準位
燐光の発生をもたらすT1状態はスピン多重度の三重に縮退している。この縮退は外部磁場な
どにより解け，ゼロ磁場分裂（ZFS）と呼ばれる。スピン軌道相互作用（SOI）によっても分
裂する。
光照射や電子正孔注入により励起された燐光分子は，高エネルギー一重項Sn状態から最低エ
ネルギー一重項S1状態に高速に緩和し，項間交差（Intersystem Crossing，略してISC）を経て
最終的には最低エネルギー準位であるT1状態にナノ秒以下の高速度で緩和する。観測されたT1
準位からの燐光の燐光寿命は１µs以上であるので，µsオーダーの燐光寿命を説明するために
はこのような高速緩和過程を無視できる。緩和後のT1状態での電子の振舞いが，ナノ秒レーザ
ー励起で観測された寿命特性を決めていると見なせる。
T1状態が３つのZFS準位からできていることを用い，燐光低分子の発光解析に取り組んだの
はYersinらである5,6）。彼らはテトラヒドロフラン（THF）にドープした Ir(ppy)3の寿命を1.2-
135Kの間で詳細に測定し， ZFS三準位モデルを用いて寿命の温度変化を定量的に説明した６）。
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図１　いろいろなホスト蛍光分子およびゲスト燐光分子の三重項T1準位
パラメータフィッティングから，最上位ZFS準位３および中間ZFS準位２が最下位ZFS準位１
よりそれぞれE31=83.5cm-1およびE21=13.5cm-1にあり，ZFS準位1,2,3の寿命τr1, τr2, τr3（即ち発光
遷移確率k1, k2, k3の逆数）をそれぞれ145µs, 11µs, 0.75µsと得た。THFホストで１つの発光寿
命のみを観測しその温度変化の説明に成功したが６），CBPやPCホストで観測された３つの寿
命については，Yersinらのモデルでは説明できない。３つの寿命成分の存在は，THFをホスト
とする他のイリジウム錯体Ir(ppy)2(CO)Cl燐光分子でも観測されている7）。
３．２．速度方程式
Yersinらは，三つのZFS準位間の熱平衡近似を用いて Ir(ppy)3燐光寿命を計算した。しかし
熱平衡近似では，３つの寿命があることやそれらのそれぞれが特異な温度変化を示すことや，
なぜKasha則に反し３つの発光が可能かなどを説明できない。我々は図２に示すように三つの
ZFS準位間の緩和過程を含ませ，三つのZFS準位にある分子数Nj(t)（j=1,2,3）に対する速度方
程式を次のように作った8）。
（１）
ｋ i (i=1,2,3) はZFS 準位 iから基底状態への発光速度定数である。kij (i,j=1,2,3) はZFS準位 iから
ZFS準位 jへのスピン-フォノン遷移速度定数で，例えばk12はk12=K1[exp (E21/kT) -1]-1，k21は
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図２ exothermic系での Ir(ppy)3の三重項T1準位のゼロ磁場分裂した三準位間におけるspin-phonon緩和と
ZFS三準位からの発光遷移
k21=K1 ([exp (E21/kT) -1]-1 +1) である。K1はZFS 準位１と２との結合定数である。
式（１）からNj(t)（j=1,2,3）を数値計算した後，燐光強度
IT(t) =k3N3(t) hν3 + k2N2(t) hν2 + k1N1(t) hν1 （２）
の時間変化を logプロットして，燐光寿命τPL1, τPL2, τPL3 (tPL1>tPL2>tPL3) が得られた。上式のhνjは
ZFS準位ｊからの発光の光子エネルギーである。この３つの寿命は，式（１）から導かれる永
年方程式からも求まる。τPL1, τPL2, τPL3を1-300Kの温度範囲で計算した。初期条件として，時刻
t=0でN3=1, N1=N2=0とした。即ち，励起後ナノ秒以下の高速でT1状態ZFS準位の上ZFS準位３
にまず緩和し，その後ZFS準位間での緩和が起り燐光発生に至ると考えた。計算したIT(t) から
得た３つの燐光寿命のうち，最も長い寿命 τ PL1を， I r (ppy) 3をドープした THF（以下
Ir(ppy)3/THFと記する）で測定された燐光寿命に一致させることができた8）。しかも熱平衡近
似により得た寿命は，このτPL1に近く，Yersinらの解析結果と一致した。
Yersinらは，Ir(ppy)3/THFの燐光の時間減衰曲線は単一指数関数曲線であると報告した6）。
我々の計算から予想される短い燐光寿命τPL2,τPL3が300ns以下であるのに対し，彼らの測定精度
が300nsであることから，τPL2,τPL3を見つけるのが困難であったと解される。
PCやCBPにドープされたIr(ppy)3の３つの燐光寿命成分は，図３に示すように実験とよく
一致した8,9）。CBPの場合，最も短い成分τPL3については低温でのズレが大きい。これは，測定
された発光減衰曲線からτPL3を正確に算定することが困難なためである。
３．３．時間分解発光スペクトル
パルス光励起直後から100µs と経過するにつれ，ポリカーボネイトにドープされた Ir(ppy)3
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図３ CBPにドープされた Ir(ppy)3の３つの燐光寿命の温度変化。実験値（黒丸，白丸，四角）２）と計算
値（実線）
の発光ピークが８Kで513nmから525nmにシフトするのが観測された1）。CBPにドープされた
場合でも５Kで同様のレッドシフトが観測された２）。我々は，フランクコンドン法と3.2節で述
べたZFS三準位緩和過程とを合わせたモデル（図４）を用いてCBPにドープされた Ir(ppy)3の
発光スペクトル形状を計算し，実験と合うピークシフト（図５）とスペクトル形状（図６）を
得た９）。各フォノンバンドの形状はガウス型とした。励起後0.5µsまではピークシフトは現れ
ないが，低温では0.5µsから1µsの間で急激なシフトを示す。1µs以後は緩やかなレッドシフト
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図４ CBPにドープされた Ir(ppy)3のT1励起準位からの発光遷移過程。504などの数字は発光ピーク波長を
示す
図５ CBPにドープされた Ir(ppy)3燐光ピーク波長のいろいろな温度での時間変化の実験値（白丸）２）と
計算値
を得た。しかし，10Kより温度が高くなるにつれシフト量は少なくなり，室温ではほとんどシ
フトしないと得た。
観測されたピークシフトは，Ir(ppy)3のT１状態の３つのZFS準位間での緩和の結果である。
このことは，ZFS準位1,2,3それぞれからの発光強度の時間変化（図７）から明らかである。励
起直後は，ZFS三準位の中で最も高エネルギーの準位１での分布が大きいため，準位１からの
発光が専ら寄与し短波長ピークを示すが，時間が経つにつれて下位準位への分布が起りレッド
シフトとなる。ピークシフトは，T１状態に至るまでのT１状態より高い準位での緩和やゲスト
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図６ CBPにドープされたIr(ppy)3の光励起後3µsでの５Kの発光スペクトル。測定結果２）と３つのフォノ
ン帯から得られた計算結果（実線）
図７ CBPにドープされたIr(ppy)3 燐光の５KでのZFS準位m=1,2,3からの発光強度の時間変化
間励起子拡散などが原因でない。拡散などは，フェムト秒分光により明らかになる過程であ
る。
有機分子からの発光は最低エネルギー準位（緩和励起状態）からの発光のみである。蛍光の
場合S1準位である。高い励起状態からは発光速度よりはるかに速いpsオーダーのphonon緩和
速度のため個々の励起状態からの発光は起らない。Ir(ppy)3のT１状態の３つのZFS準位それぞ
れからの発光が現れるのは，３つのZFS準位間でのspin-phonon緩和速度がZFS準位からの発
光速度と同程度のµsオーダーであることから，競合が可能となったためである。
４．Endothermic系でのIr(ppy)3
４．１．TPDにドープされたIr(ppy)3の発光強度
熱励起によりホストからエネルギーを供給されてゲストが発光する例として，我々は
Ir(ppy)3/TPDについて測定した。スピンコート法で作成した5wt%Ir(ppy)3/TPD薄膜への360nm
光励起により得られた発光スペクトルの温度変化を図８に示す。ゲストだけでなくホストも励
起するように360nm光を選んだ。395-470nmに現れた発光帯はTPDの一重項発光である。分子
数がはるかに多いのに，ホストの発光強度がゲストより小さい。Ir(ppy)3の520nm発光に対す
る励起スペクトルから，Ir(ppy)3だけでなくTPDの吸収によってもゲストが発光することがわ
かった。これは，ホストからゲストへのエネルギー移動（ET）が起っていることを示してい
る。
ホストの発光強度は10Kからの温度上昇により100Kあたりまで変化しないが，100Kを越え
ると減少していく（図９の黒丸）。一方，ゲストの発光強度は10-20Kでは変化しないが25Kを
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図８ 5wt% Ir(ppy)3/TPD薄膜の360nm光励起によるいろいろな温度での発光スペクトル
越えると増加し200Kを超えると減少していく（図９の白丸）。
Endothermic系の6%FIrpic/CBP薄膜に334.1nm光照射した場合のFIrpicの燐光強度の温度変
化が，Holmesらによって報告された10）。CBPのT1準位はFIrpicのT1準位より0.09eV低く，
Ir(ppy)3/TPDの場合の0.08eVに近い。事実，FIrpic発光強度が図９の白丸ときわめて似た温度
変化を呈する。
４．２．Ir(ppy)3の発光機構モデル
図９の温度変化がなぜ生じたかを考える。TPDのT1準位（準位４と名付ける）は，Ir(ppy)3
のZFS準位１より0.08 eV (645 cm-1) 低い。そのためZFS準位１からTPDの準位４へのETが起
き，また温度上昇とともに，そのエネルギーが準位４からZFS準位１に戻る可能性がある。
SOIが極めて小さい蛍光体であるTPDは，そのT1準位の寿命がかなり長いのでTPD間のT１準
位からT１準位へのETを考える必要がある（図10）。
準位１,４間のエネルギー移動速度k14, k41とTPD間のエネルギー移動速度kTT-TPDとを含ませた
ZFS準位1,2,3と準位４に対する速度方程式は，
（３）
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図９ 360nm光励起された5wt% Ir(ppy)3/TPD薄膜からのIr(ppy)3発光強度（発光帯面積，白丸）とTPD発
光強度（黒丸）の温度変化。実線は計算値
と表される。
TPD分子のT1状態から隣りのTPD分子のT1状態への一方的エネルギー散逸が，温度に依存
しないトンネル効果によるTPDからTPDへのETと，熱活性化エネルギーETTを得てTPDのT１
準位から隣のTPDのT１準位へのETとによっていると仮定する。また，k14, k41は，ZFS準位間
の場合と同様にspin-phonon緩和によっていると仮定する。
Ir(ppy)3のE31,E21,τr1, τr2,τr3として3.1節で述べた数値を用い，ETT, k14などのパラメータの数値
を変えて，式（３）から Ir(ppy)3の発光強度を計算した。図９の実線および図11の曲線２に示
すように，実験と合うものが得られた。ZFS準位１と準位４の間隔E41を小さくしていくと，
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図10 TPDにドープされたIr(ppy)3における光励起後の発光緩和過程
図11 Ir(ppy)3のZFS準位１とTPDの準位４の間隔E41をいろいろ変えた場合の Ir(ppy)3燐光強度の温度変
化。曲線1: 1000cm-1, 2: 645cm-1, 3: 300cm-1, 4: 100cm-1, 5: 10cm-1, 6: -645cm-1。 白丸は測定値
図11に示すように，10Kからの温度上昇により強度が急激に増加する。E41がゼロに近づきホ
ストのT１準位がゲストのZFS準位１より高くなると，強度は温度変化しない（図11の曲線６）。
実験結果と合うE41としては，ゲストとホストの三重項発光帯ピークエネルギーの差から算定
された645cm-1が妥当であった（図11の曲線２）。
10Kでの Ir(ppy)3の発光強度が室温の場合に比べて非常に小さいのは，励起エネルギーのほ
とんどがT１の最低エネルギーZFS準位１からTPDのT１準位へのエネルギー移動が起るため
と，10K という低温であるためTPDのT１準位からback transferが起らないためである。10K
から70K付近への温度上昇にともない発光強度が増大するのは，ZFS準位１からZFS準位２や
３への逆遷移が熱励起により可能となり，TPDへの遷移と競合するようになるからである。
80K付近からの強度が200Kまでの温度上昇とともに急激に増加しているのは，ホストの準位
４からゲストのZFS準位１へのエネルギー移動k41の寄与が大きくなるためである。
TPD間のエネルギー移動を無視した場合（即ちkTT-TPD=0），低温領域で温度上昇とともに強度
の増大は得られるが，200Kからの強度の減少は得られなかった。従って，200K以上での温度
上昇にともなう Ir(ppy)3発光強度の減少は，TPD間のエネルギー伝達の寄与がk13 やk41などの
他の遷移過程の寄与に比べて大きく，Ir(ppy)3からの励起エネルギーの散逸が起るためと結論
できる。
４．３．燐光寿命
CBPにドープされたIr(ppy)3の燐光寿命は室温で１µs程度であるが，TPDでは約15µsと長く
なっている3,11）。電荷注入励起による発光（EL）でも同じ値である10）。温度を室温から200Kに
下げると約80µsとなり3,11），100Kで8msとさらに長くなるが，50Kで約70µs，5Kで約30µsと
短くなる（図12）3）。
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図12 TPDにドープされたIr(ppy)3の発光寿命の実験値（白丸）３）と計算値（実線）
発光強度の測定結果と一致する図11の計算曲線２を導くときに用いたパラメータ数値を用い
て，Ir(ppy)3燐光寿命を計算した。その結果を図12の実線で示す。寿命は４つあり，小さい方
からτPL1, τPL2, τPL3, τPL4 で，最大の寿命τPL4が300Kで20.5µsと導かれた。実験値に近い値である。
300Kからの温度低下とともに τPL4は増加し，200Kから100Kにかけて急激な増加を示すが，
100K以下では一定となる。τPL4についての計算結果と違い，100Kから５Kに下がるにつれて燐
光寿命が急激に短く観測されたのは，次のように説明できる。50Kや5Kで観測された寿命は，
τPL4ではなくτPL3の値である。τPL4を生み出す強度は，100Κより低温では，τPL3を生み出す強度
に比べて測定困難なほど小さくなることが，計算から得られたからである（図13）。
４．４．ホストからの発光
図９の黒丸で示したようにTPDの一重項発光強度が温度上昇とともに減少する。その理由を
考えよう。360nm光照射により一重項状態Sn に励起されたTPDは，S1 準位に緩和しその励起
エネルギーをフェルスター型ETにより Ir(ppy)3を一重項状態に励起する。この励起ET速度kET
は，熱活性化エネルギーEAを使って
kET= k0ET+ A exp(-EA/ kT) （４）
で与えられる12）。k0ETは，低温ではトンネル効果によってETが起ることを意味する。TPDの一
重項準位からは，発光遷移確率krでS0状態へ遷移する発光過程と速度kETでETする非発光過程
との２つのみであるとする。励起一重項準位のpopulationをNSとすると，速度方程式を
dNS/dt = -(kr+kET) NS （５）
と書ける。TPDの一重項準位の寿命が1.1 nsであるので13），kr=0.91 ns-1とできる。パラメータ
値をいろいろ変えて強度の変化を調べ，k0ET = 1ns-1, A = 1.5x1010ns-1, EST =380cm-1と選ぶと，図９
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図13 TPDにドープされたIr(ppy)3からの発光の時間減衰の計算曲線。τPL3, τPL4成分のみ表示
の実線に示すような実験と合うTPD発光強度の温度変化が得られた。
TPD発光は，Ir(ppy)3をドープしたTPD薄膜を発光層とするOLED素子での電荷注入励起に
よるELでは観測されない14）。Ir(ppy)3/TPD膜は，光励起と電荷注入励起とでは違った現象を
示す。これは薄膜が励起されてゲスト分子のT１発光準位へ緩和する過程が，光励起と電荷注
入励起の両者で異なるからである。両者でのホストの役割が違うためである。しかし，ゲスト
のT１準位への緩和後は，両者は同じ電子過程を経て発光に至る。
５．Ir(ppy)3の一重項発光
Ir(ppy)3の一重項発光は報告されていない。強度が微小かゼロかを確かめるため，100%
Ir(ppy)3単層薄膜を300nm光励起し，発光スペクトルを測定した。396nmにピークをもち
411nmと424nm付近にフォノンサイドバンドをもつ発光帯が10Kで観測された。強度の温度変
化は図９のTPDの一重項発光と類似しており，低温になるにつれ強度が増加し100K以下では
一定となる。その強度は10Kで Ir(ppy)3の三重項発光の0.013倍ときわめて小さい。この青色発
光がIr(ppy)3の一重項発光と思われる。
300nm光で一重項電子状態Snに励起された分子は，非発光過程を経て最下位一重項準位S1に
緩和し，ISCを経て上位三重項状態Tnに緩和する。ISC速度kSTは
kST = kST0 + A exp(-EET /kT)            （６）
に従うと提唱されている15）。EETはISC緩和を促すphononエネルギーに対応すると見なされる。
式（６）から，観測された青色発光強度の温度変化が理解できる。温度増加とともに，ISC過
程が加速されるので，S１準位から起る一重項発光の強度が減少するからである。
ISC速度が Ir(ppy)3で大きいのは，強いSOIにより三重項状態Tｎへの一重項状態の混ざりが
大きいためである。そのため，S1状態とTn状態との結合係数が高くなる。即ち，ISC速度が速
くなり，その結果三重項発光が起り易く一重項発光が起りにくくなる。両者の強度比から10K
での ISCへの変換効率が98.7%と見積もられ，Ir(ppy)3の燐光量子効率が室温で100%に近いとさ
れていることと矛盾しない。また，396nm発光ピークが Ir(ppy)3の一重項S1吸収ピークに接近
していることも考慮して，Ir(ppy)3単層膜で観測された青色発光は一重項発光と同定できる。
６．ニートIr(ppy)3薄膜の濃度消光　
Ir(ppy)3をCBPに６％程度ドープすると８％の高いEL外部量子効率が得られる。12%濃度で
は3%とEL効率が低く，またホストにドープしないニート Ir(ppy)3膜では0.75％のEL効率しか
得られない16）。CBPに8%ドープすると最大の外部量子効率が12.5%が得られるが，それ以上の
濃度では効率が減少したとの報告もある17）。濃度を10%以上と高くすると濃度消光が起るため
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である。
濃度消光は，フォトルミネッセンス（PL）でも観測される18）。低濃度のIr(ppy)3薄膜の場合，
100%に近い内部量子効率を示すのに対し，高濃度での減少が顕著である。有機分子の濃度消光
の原因として，いろいろな提案がなされているが，確定には至っていない。分子間相互作用に
よることは間違いないが，その結果どのような過程を経て何が起っているかについて決定的な
解決に至っていない。以下でIr(ppy)3薄膜の濃度消光の原因について筆者の見解を述べる。
膜厚300nmの Ir(ppy)3ニート薄膜の光励起発光（PL）強度と燐光寿命の5-300Kでの温度変化
が，Kobayashiらによって測定された19）。300Kから温度が下がるにつれて Ir(ppy)3発光強度は
増加し150-100Kあたりでは一定となり，100K付近から5Kに温度を下げると強度がわずかに減
少するのが観測された。300Kでの効率が実験値の26% 19）と一致するように発光効率の温度変
化をプロットしたのが，図14の黒丸である。燐光寿命は温度低下とともに増加するのが観測さ
れ，その温度変化をプロットしたのが，図15の黒丸と白丸である。但し，白丸は文献19の燐
光強度時間減衰曲線から，筆者が算定したものである。
300KでのPL寿命は約0.5µsと測定されている。この値は，CBP やポリスチレン薄膜に微量
ドープしたときの Ir(ppy)3モノマーの室温でのPL寿命1.2 µs３）より小さい。このことや，ドー
プ膜では強度が温度変化しないことから，ニート膜では Ir(ppy)3モノマーが強い分子間相互作
用を受けていることがわかる。
７．エキシマー発光帯
ニート膜の室温での発光スペクトルは，Ir(ppy)3を4wt％ドープしたTPD 膜でのIr(ppy)3発光
帯幅より広く長波長側に広がっている（図16）。両者のスペクトル差から，ニート膜には
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図14 Ir(ppy)3ニート膜の燐光効率の温度変化。実験値（黒丸）19）と計算値（実線）
580nm付近にピークをもつブロードな発光帯があることが導かれる（図16の曲線３）。同じこ
とが，ホストをCBPやポリスチレンとした薄膜でも観測された。Ir(ppy)3濃度が高くなると長
波長側に新しい発光帯が現れることは，他の研究者によっても報告されている20,21）。
PL発光だけでなく，ニート膜のEL発光でもドープ膜と比べると長波長シフト現象が現れる。
このことは，ドープ濃度が高い薄膜やニート膜では，分子間相互作用によりモノマーに加えて
新しい分子形態が作られていることを意味する。それが，Ir(ppy)3ニート膜の場合，580nm付
近にピークをもつブロードな発光帯を作り出す。分子形態として考えられるのが，励起状態で
形成されるエキシマーである。エキシマーは基底状態では不安定なので，吸収スペクトルでは
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図16 Ir(ppy)3ニート膜（１）と5wt% Ir(ppy)3/TPD薄膜（２）の室温での Ir(ppy)3発光スペクトル。曲
線３は１から２を差し引いたスペクトル
図15 Ir(ppy)3ニート膜の３つの燐光寿命の温度変化。実験値（黒丸，白丸）19）と計算値（実線）
観測できない。
隣り合う同種の分子が接近しているとき，一方が励起状態にあるとき基底状態にあるもう一
方の分子と結合した二量体状態（エキシマー）を作る。これが２つの基底状態分子に解離する
とき，分子振動構造をもたないブロードな発光帯を呈する。しかもモノマー発光よりレッドシ
フトした発光帯であるので，エキシマー形成はモノマー発光の低下（濃度消光）に結びつく。
また，エキシマー発光は100%の効率ではないので，エキシマー発光帯がモノマー発光帯とほ
ぼ同じ発光波長であっても，発光劣化となる。
励起されたモノマーM1*のT１から近接する非励起モノマーM2のT１状態への熱活性エネル
ギーEDを通してのエネルギー伝達により，エキシマー形成が行われると考えられる。このエ
キシマー形成モデルを用いて，ニート膜でのモノマーの発光効率を計算する。モノマーがエキ
シマーを形成する速度kDiを用いて，モノマーのZFS準位1,2,3のpopulation Ni(t) について次の
速度方程式が成り立つ。
（７）
熱活性によるエキシマー形成の速度kDiは次式で与えられる。
kDi =kai + kbi exp(-EDi/kT) ]                 （８）
励起されたモノマーM1*が隣接の非励起モノマーM2へのエネルギー伝達が２つの分子間のポ
テンシャル障壁を越えて起ると考えると，EDは障壁のエネルギーとみなされ，kb はその障壁
を越えてエキシマーを形成する速度，kaはそのポテンシャルをトンネルしてエキシマーを形成
する速度とみなせる。
８．モノマー発光とエキシマー形成との競合
エキシマー形成過程のほかに三重項―三重項消滅過程を考慮してパラメーターフィッティン
グした結果，ニート膜の発光効率について図14の実線に示すように実験と一致させることがで
きた22）。EDの値として975 cm-1が得られた。エネルギー伝達がない場合，当然ながら発光効率
は温度変化を示さなかった。
３つのPL寿命τ1, τ2, τ3 (t1> t2> t3) が計算で得られ，図15の実線で示すように長い寿命τ1とτ2と
が実験と一致した22）。最も短い寿命成分τ3は，計算では0.3µs以下であるので，観測が困難で
あったと考えられる。しかし，Namdaらは，Ir(ppy)3ニート膜の室温での測定から，0.04µs,
0.16µs，0.9 µsの３つの燐光寿命を報告している20）。我々の計算では τ3=0.088µs, τ2=0.29µs，
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τ1=0.84 µsであり，実験値とそれほどずれていない。
今回の計算から，エキシマー形成に導くエネルギー伝達速度kDiが発光遷移速度kiと同程度
の大きさとわかったので，エキシマー形成によってモノマー発光が完全に消滅することはな
い。
ka, kb ,EDの数値を変えることにより，これらのパラメーターの果たす役割がわかる。ka=0の
場合，150K以下ではPL強度および効率は変化しない。kaの値を大きくすると，150Kからの温
度低下にともないPL強度が減少する。 kb=0の場合，100K以上ではPL強度はほとんど変化し
ない。kbの値を大きくすると，100Kからの温度上昇にともないPL強度の減少度が大きくなり，
また，減少を始める温度が低くなる。ED＞2000 cm-1では，PL強度は温度に対しほとんど変化
しない。EDが小さくなるとPL強度の減少度が大きくなりまた，減少を始める温度が低くなる。
これらから，100Kからの温度低下によりPL効率が減少を始めるのは，kaによるもの，即ち
トンネル効果によるものであり，一方，150Kからの温度上昇にともなうPL効率の減少は，kb
およびED，即ち熱活性によるエキシマー形成にともなうエネルギー散逸が原因していることが
判明した。
９．おわりに
Ir(ppy)3の発光過程を，exothermic系ホストにドープされた場合とendothermic系ホストにド
ープされた場合，さらにニート膜の場合について，それぞれの実験データと比較しながら速度
方程式を数値計算して説明した。T１状態での３つのZFS準位からの発光遷移，ZFS三準位間の
spin-phonon緩和，ホストと緩和，エネルギー伝達，ゲスト間のエネルギー伝達などのいろい
ろな過程間での競合とバランスにより，発光強度や発光寿命やピークシフトなどが決まること
を述べた。理論計算からいくつかの予測が得られた。本モデルが Ir(ppy)3以外の他の燐光系で
も適応できるが，その実証は別の機会に議論する。
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